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［緒言］カロテノイドは分子内に共役ポリエン構造を有し，自然界に 700種類以上存在す
る天然色素である。共役ポリエンにケトカルボニル基を有するカロテノイドであるペリジ
ニンやフコキサンチンは，分子内電荷移動(ICT)励起状態という光励起状態を取ることが確
認されている。ICT 励起状態の発現機構は，カロテノイドの化学構造と深く関わっている
1)。しかしながら，カロテノイドの ICT 励起状態の素性に関しては，議論が繰り返されて
いるのが現状である。赤パプリカに含まれるカロテノイドであるカプサンチンはポリエン
骨格に共役したケトカルボニル基を有し，かつ五員環エンドグループを持つ（図 1）。構造
学的見知から，ICT 励起状態を生成すると期待される興味深いカロテノイドである。本研
究では，赤パプリカからカプサンチンを単離・
精製し，カプサンチンの ICT 励起状態を Stark
（電場変調）吸収分光法により調査した。 
［実験］赤パプリカからメタノールでカロテノ
イド色素を抽出した。この色素溶液に水酸化カ
リウムを加え，45℃，2時間の条件でケン化反応を行い，カロテノイドと結合する脂質を
取り除いた。ケン化後の溶液をベンゼンで抽出し，カロテノイドを含む粗抽出物を得た。
この粗抽出物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー及び薄層クロマトグラフィー(TLC)
にかけ，カプサンチンの単離・精製を行った。得られた精製物を高速液体クロマトグラフ
ィ (ーHPLC)で分析すると，カプサンチンを純度よく精製できたことがわかった。得られた
カプサンチンを重ベンゼン，重クロロホルム及び重メタノールに溶解し，一次元及び二次
元の 1H-及び 13C-NMRスペクトルを 600 MHzのNMR装置を用いて測定した。さらに，マ
ススペクトルの測定を行うことで，同定を試みた。Stark吸収分光測定には，精製したカプ
サンチンをアセトンに溶解し，光学密度(OD)が 30となるように溶液を調製した。測定セ
ルの表面にカプサンチン成分を固定するために，ポリマー溶液の調製を行った。これらの
溶液が 1:1の割合になるように混合させ，測定セルにキャストし，真空引きにより溶媒を
留去した。定常状態及び Stark吸収スペクトルの測定を行った。Stark吸収スペクトルの測
定では，偏向角を 0°，30°，54.7°，70°及び 90°となるように設定し，スペクトルのフィッ
ティングにより非線形光学パラメータを決定した。 
図 1 カプサンチンの化学構造 
［結果・考察］シリカゲルカラムクロマ
トグラフィーで得られた精製物には，目
的物であるカプサンチンの他にカプサン
チンのシス異性体や他のカロテノイドが
含まれていた。これを順相及び逆相 TLC
で分取することで，純度の高いカプサン
チン成分を得た。カプサンチンのマスス
ペクトルを測定したところ，図 2に示す
ようにカプサンチンのピークが[M+Na]+ 
= 607 の位置に現れた。また，1H-及び 
13
C-NMRスペクトルの測定により，純度
の高いカプサンチンを効果的に得たこと
を検証した。Stark吸収スペクトルを測定
することにより，カプサンチンの化学構
造と ICT励起状態の関係を調査したとこ
ろ，図 3に示すように定常状態の吸収ス
ペクトルにおいて，ICT 状態に由来する
エネルギーバンドが低エネルギー側に現
れることが明らかになった。このことか
ら，先行研究と同様に，ケトカルボニル
基を有するカプサンチンにおいても ICT
励起状態を発現することが初めて分かっ
た。室温で測定したカプサンチンの Stark
吸収スペクトルを Liptayの理論式 2)に基
づいてフィッティングしたものを図 4に
示す。解析結果より，電荷移動の程度を
示す双極子モーメントの変化は 7.57 
Debye であった。この数値は，先行研究
におけるペリジニンの 20.8 Debye1)と比
べて小さく，化学構造の違いに起因する
ものと考えた。 
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図 3 定常状態における吸収スペクトル（実線） 
及び波形分離の結果（破線） 
図 2  得られたカプサンチンのマススペクトル 
図 4 Stark吸収スペクトル（実線）及びその 
スペクトルのフィッティングの結果（破線）  
